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ESTUDO DA RAOlOLISE DO ÁCIDO SUCClMlCO - APLICAÇÃO

EM DOSIMETRIA DE ALTAS DOSES

Leonardo GondJm da Andnda • Silva

RESUMO

EttudaMa o afaho da doa da ladiaçfc gama • da tamanho da* partícula* d» ácido ancelnteo Ipo fino ou
ethufc da tamnho giandal, ntathraman«a • formação da COj a dl CO • H,, ptlnolpaM ptodufc» m n n d* fadtMta*.
fa<V*iirii.*a»jP>iia dífaçanca no.pndírn*nto da CO • Hj quando o icMo Meelnleo » aprMwiu na forma da p6 ou da
crktai* matora*. JajJtaaàaMaaaaWudot no HOIMO da vailllcar M cama* dtna dlfaiança. axamlnando-** para tan, a
Influencia do aquacimanlo a da «uUlmaçlo do écMo «jcclnico. previamente • kradlaclo, no randlmtnto d* CO * H j .
Esnan lamMm M I M attudm, para a rnatma ftnalktada, «obra a Inltutncl» rwi|u«)* randbnanto, da iraa «uparftcM da*
partícula* do ácido «uocfníeo, da praiança d* oxlotnio (ar) a da r»erl»l»l(j»ç<o rápMa do ácMo wcefnko.

0H fxaminao» a formaçlo da aapfckn Intarmadlárla* na radMIlM do éckJo «icclnlco, trabalhando-M com o
•Man» atanohicMo wcclnko • 77 C. Ai anM'naa Jaaai raalizadaa ufllliandoia um aipaciromaiio da maonlncla

it' '
Flnalmana, 4aT moura* a poHlbtladada da mo do éckJo mccfnlco como dorimatro para ana* dom dl

CAPIYULO I

INTRODUÇÃO

O Mtudo d* radiAliM do ácido wccínlco » m tido assunto da dlvariai pasquim no campo da
Química da Raaiaçta.

0 ícido MICCMCO, quando sob a açlo da radlaçOat loniiantat, sofra um conjunto da fanomanoi
qua pada m dividido am t r h astádiot tamporaiscaractarlsticoc

11 O wtídio ffsleo da açlo da radiaçio, duranta o qual ocorra a ttandartncla da tnwglada
radiação para o ácido suecínico. Esat prooasso lava princlpalmanta a axcitaoSai
molacularn a ionizaçOaa. A* aspéelas primárias produzidas slo, usualmanta, baitanta
tamávait sofrando, logo a itgulr, raacOai ncundárlas, tanto asponunaamanta, como por
coUsOas com mowculai vlilnhat*

2) O attádlo Ifiiee-qiifmlco, duranta o qual afo produildas aapácia* saeundárln raitlvas
(eomumanta «tomo» ou radicais livras), qua podam resultar da uma única raaçlo "•- da
ufria moasaSo complaxa da raaoSaa*

Aprenda para puMlaatla m Ü M M / 1 0 7 1 . '



3) O estádio químico qua » inicia quando o sistema restabelece M U equilíbrio térmico qua
havii sido altarado pala energia da radíaçlo. Nesta fite as espécies reativas continuam •
reagir entra si a com as vizinhas.

A Tabela 1.1 apresenta, da maneira esquematizada. a seqüência da fenômenos que ocorrem após
a absorçlo da energia em sólido* è temperatura ambiente, com as ordens de grandeza dos respectivos
tampos de duraçlo.

Tabela 1.1

Tampo (tag)

I O " •
I O " ' *
IO"1»
IO ' "
I O ' 1 0

io-»
OO'1

Fenômenos

Excitaçao ou bnlzaçfo por partícula rápida carregada
Recaptura da elétrons por font prlmáriot
Dissociação de Ugaçflas químicas
Relaxaçfo da dWérrlcos, reorlentaçfo da rada
Reações do tipo radical-radical

Reações da radicais cinétlcot ou axcltadot
Situação metaettavel

Recentemente Bertonicek'31 estudando a radiólise do ácido succlnlco propôs um mecanismo
para asta radiólise considerando os radicais ibnlcos como produtos primários, tal como podemos observar
nas reações (1.1) e (1.2).

H O 0 C - C H , - C H , - C 0 O H - — - HOOC-CH, -CH, -COOH' • a" ( M )

HOOC-CHj-CH,-COOH + a* • HOOC-CH,-CH,-COOH" n

Essas espécies primárias v!o at responsáveis palas reações secundárias como podemos observar
pelas reacóet seguintes:

H O O C - C H J - C H J - C O O H * • HOOC-CH,-ÇH,-COOH • HOOC-CH,-CH,-COOH; •

• HOOC-CHa-CHj-COÔ (1,3)

O radical formado em (1.3) poda sofrer decomposição da acordo com a raaçfo (1.4):

H O O C - C H J - C H J - C O Ô -----•* COj + CH,-CH,-COOM (1.4»



Eft» r«vo radical formado poda tar transformado am uma aspécia mais estável pala
transferência intramolacular do hidrogênio, formando a «specie CHj-CH-COOH111

Outras reaç6«s podem suceder'3':

HOOC-CH,-CH,-COOH • CH--CH,-COOH • C,H,-COOH + HOOC-CH,-CH-COOH
06)

Por outro lado o radical amònico poda sofrer decomposiçSo.

HOOC-CH,-CHj-COOH" • HOOC-CH,-CH,-CO • OH (16)

Esta reaçio (1.6) é seguida da 11.7):

H00C-CH,-CH,-C0OH + HOOC-CH, -CHj -CO • HOOC-ÜH,-CH,-CHO +

• HOOC-CH,-CH-COOH " 7 )

De acordo com Schwartz e colaboradores'31' o radical anlBnico do tcldo tuccfnlco poda totrer
a seguinte decomposiçSo:

HOOC-CH,-CH,-COOH- • CO, > C,H,-COOH H-8)

Bartonicek'3' ainda propOe outras reaçoM como parta do mecanismo da ridióliw do ácido
Mjccfnico. A molécula da ácido luccfnico protonada formada na raaçlo (1.3), é neutral liada pelo OH*
formado na reaclo 11.6) produzindo H,0.

HOOC-CH,-CH,-COOHÍ • OH" » H,0 • HOOC-CH,-CH,-CDOH 0.9)

O ion COJ, por sua wz, também podará raagir com a molécula protonada formando o radical COOH da
acordo com a reaclo (1.10):

HOOC-CH,-CH,-COOHl • CO? * CCOH • HOOC-CH,-CH,-COOH (1.10)

Este radical COOH poda combinaria com um outro radical resultando na raaçlo (1.11):

COOH • CH, -CH, -COOH » HOOC-CH,-CH,-COOH



Em concordância com Hawke e Ravrton"', Bartonicek131 admlthi qua a neutralização do
radical catiònico com uma espécie negativa (elétron) seria possível, como poda ser observado na reevJo
(1.12):

HOOC-CH, -CH, -COOH* • HOOC-CH, -CH 2 -COOH -*—* CO, +

• HOOC-CHj -CH, -CHO + HOCH,-CHj -COOH (1.12)

O radical formado nas reações (1.6) e (1.7) pode sofrer as seguintes reaçSes'3':

* ' (1131
2H0OC-CH, -CH-COOH • COi + HOOC-CH, -CH, -COOH + CH,=CH-COOH "

HOOC-CH,-CH-COOH + CH, -CH-COOH HOOC-CH, -CH, -COOH

+ CH,=CH-COOH
(114)

Os outros dois produtos gasosos CO e H , t io formados por decomposição de moléculas
excitadas de ácido succmico em defeitos presentes no cristal, fato este sugerido por Miyazaki o
colaboradores'13' com o qual Bartonicek'3' está de acordo.

Na maioria das vezes, os estudos do efeito da radiação sobre o ácido visaram a determinação
dos radicais livres formados tanto á temperatura ambiente como a 77 K. Poucos foram os pesquisadores
que determinaram o rendimento dos produtos gasosos formados por afeito da radiação sobre o écido
succfnico.

Molin e colaboradores116' foram dos primeiros a fazer tais determinações encontrando que o
CO, ora o produto de maior rendimento nesta radi6lise. Eles determinaram o valor de G(CO,), que é O
número de moléculas produzidas por 100 eV de energia gama absorvida pelo material Irradiado'1",
tanto é temperatura ambiente como a 77 K, encontrando os valores 4,0 o 2,4 respectivamente. Conforma
foi visto, outros produtos também se formam na radíolise do ácido succfnico, como é o caso de H, e
CO, mas com um rendimento menor, sendo que, ainda de acordo com Molin a colaboradores116', os
valores de G correspondentes sfo, GICO) = 0 , 3 - 0 , 4 ; GIH,) = 0 , 0 4 - 0 , 5 ; á temperatura ambiente;
G(CO) » 0,3 a G(H,) = 0,02; i temperatura do nitrogênio líquido (77 K).

Em estudos mais recentos, fenômeno característico foi encontrado por Miyazaki a
colaboradores1141. Eles verificaram que o rendimento de CO + H , depende do tamanho dos cristate,
sendo que o valor do rendimento para o CO • H , , para o caso do ácido succfnico em formo do po, oro
maior que aquilo quando o écido estava na forma do cristais de tamanho grande. Com respeito o esto
feto, Bartonicek o f>o}»'4> comentarem quo o diferenço no rendimento do CO + H , , dos amostras no
formo de po o de cristais de tamanho grande, poderio »r conseqüência da uma possível decomposição
térmica, já.qua Miyazaki e colaboradores"4' efetuaram a liberação dos produtos gosotos I temperoturo
do 185SC, isto é, em estado da fuslo, após o écido succfnico ter sido Irradiado com raios gamo. No
oplnito do Bartonicek e Pefsa'41, a tecn'ca analítica da sublimaceo das amostras deve beseor-se no
aquecimento dos amostras a 160*C a a vácuo a nao a 185°C.

Essa polêmica, levantada por estes dois grupos de pesquisadores, serviu do boto poro o presente



trabalho, em que reexaminamos, dessa maneira, o rendimento de CO e H a de amostras da áddo
suecínico irradiado na forma de cristais de tamanho grande e de p6. AMm disso, pesquisas no sentido da
conhecer as causas dessa diferença no rendimento de CO e H , também foram realizadas.

Para isso as amostras de ácido succfnico irradiadas na forma de cristais e de p6. foram aquecidas
para liberação de CO e de H , a 150*C em recipiente onde remava o vácuo. Conforme será visto,
veritieou-se que realmente existe uma variação no rendimento de CO • H , entre as amostras de ácido
suecínico irradiado na forma de cristais Í * pé, t . em seguida, submetidas, para a liberação do CO •
H ] . ao tratamento preconizado por Bartonicek e Pejsa'41, isto é, a sutrlimacão a 150*C e e vácuo. Essas
experiências vieram a confirmar os resultados encontrados rwr Miyazaki e colaboradores113-141,
resultados esses também confirmados por Silva et.al. '331 , a saber, a forma em que se encontra o ácido
succfnico durante a irradiação, cristais ou po, influe no resultado relativamente ao rendimento da
formação do CO • H , .

Quando o icido suecínico é transformado em pó por meio de moagtm em um almofariz, o
oxigênio do ar pode. eventualmente, afetar a produção de CO por causa da grande irea superficial total
do icido suecínico »m contato com o ar. Sendo assim, efetuou-se. no presente trabalho, a preparação
das amostras de pó de ácido succfnico sob atmosfera de nitrogênio e sob atmosfera de ar, podendo,
dessa maneira, ser examinada a influência do ar, ou melhor, do oxigênio, no rendimento dos produtos
gasosos.

Por outro lado, Miyazaki e colaboradores são de opinião que a diferença no rendimento de
CO • H , poderia ser devida a grande irea superficial do pó em relação a do cristal de icido suecínico a
aos defeitos presentes nas amostras de p6 de ácido succfnico. Em vista desse fato não ter sido
examinado experimentalmente nos trabalhos de Miyazaki e colaboradores"31 c de não ter sido estudado
antes, foi decidido, no presente trabalho, comprovar tal suposição. O primeiro ponto examinado foi o
efei to da irea superficial das amostras de ácido succfnico sobre o rendimento de CO + H , .
Posteriormente, foram examinados os efeitos do aquecimento e de uma sublimação prévia i irradiação
(pré-sublimação) do ácido suecínico, sobre o rendimento de CO • H , , já que é de se esperar que ambos
exerçam influência sobre os defeitos presentes nas amostras e portanto no rendimento do CO + H , . O
aquecimento prévio a irradiação provocará uma diminuição dos defeitos nas amostras enquanto que a
pré-sublimação aumentará esses defeitos. Para chegar a uma conclusão final sobre esse ponto foram
preparadas amostras de ácido succfnico recristalizado mas em que havia um grande número de defeitos
nos cristais de ácido succfnico. Para isso tomou-se uma solução aquosa de ácido succfnico a qual
adicionou-» benzeno. formando-» assim, com grande rapidez, a consequentemente, com um grande
número de defeitos, os cristais de ácido suecínico.

Miyazaki e colaboradores'131 também determinaram o rendimento do CO, a encontraram que
GICO}) = 1,9 a 77 K sendo que á temperatura ambiente o rendimento ara da ordem de 1 , 9 - 4 , 8 não
dependendo do tamanho do cristal. Bartonicek'31 determinou que GICO)) » 3,72 a am trabalho
posstrror juntamente com Pejsa14' encontraram que G(COj) » 3,85, ambos resultados 1 temperatura
ambiente. Todos essas pesquisadores encontram qua o rendimento do CO, não sofria influencia da
condição cristalina do ácido succfnico e por es» motivo Bertonicek a Pajsa14' sugeriram o uso do icido
suecínico em dosimetria de altas dosas. Dessa maneira foram realizadas, nesta trabalho, pesquisas para
estudar a variação do rendimento da CO, com o tamanho das partículas da ácido suceínk» a com a
do» aplicada; com a finalidade de verr»icar a possibilidade da uso dessa ácido como dosfmatro da aftas

Nos estudos sobra os radicais livras formados como produtos da radiolisa do acMo suoefntoo a
seus derivados, os pesquisadores, em geral, utilizaram principalmente • técnica da espectroscopls da
ressonância pararnagnética eletrônica (RPÉ) que foi a técnica qua permitiu varMicar a existência da pato
manos trás radicais livras qua sa formam è temperatura ambiente.

A principal espécie peramagnéfica presente • temperatura ambiente foi caracterizada a apontada
" por Heller a McConnel17' como sendo o radical 11.16).



HOOC-CHj -CH-COOH ('15)

Esse fato foi confirmado por dois outros trabalhos, de Molin e colaboradores'15' e de Pooley e
Whiffen publicados quase simultaneamente. Mais tarde, Bartonicek afirmou que esse radical livre
formado pela irradiaçSo do ácido succínico seria o mais estável.

Uma segunda espécie, que aparece em baixa proporção quando da radiólise do ácido
succínico'19', mas que é uma espécie dominante em radiòlise de succinato disódico. * o seguinte
radical19-2':

CH , -CH-COOH (Mg)

A terceira espécie indicada como a responsável pelo sinal singlete ("singlet") no espectro RPE,
foi primeiramente relatada por Molin e colaboradores'151, os quais lhe atribuíram a estrutura (1.17).

H O O C - C H J - C H J - C ^ (1.17)

O sinal singlete observado à temperatura ambiente por Molin e colaboradores'15', em ácido
succínico irradiado, e por Tamura em outros compostos orgânicos'25'26', foi confirmado por Mine e
colaboradores11".

Miyagawa'121, por outro lado, sugeriu que o singlete seria originado por um "elétron preso" (e~
"trapped electron") no cristal.

Em estudos mais recentes Schwartz e colaboradores'21' sugeriram que uma outra espécie, COJ,
seria a responsável pelo singlete. Para eles esta espécie COj seria o produto da decomposiçSo de espécies
aniònicas previamente formadas, as quais foram estudadas por Box e colaboradores'5'.

Recentemente McCaltey e Kwiram'10 ' indicaram que o singlete poderia ser atribuído ao
H O O C - C H J - C H J O O . Além desse radical, Klinck'81 identificou a presença de um radical primário,
C H J - C H J - C O O H , ao trabalhar a 19S K, o qual, por isomerizaclo, daria o radical (1.16) que seria mais
estável.

Quando um elétron é retirade de uma molécula orgânica diamagnética neutra, a molécula
torna-se um radical catiônico paramagnético. Uma outra molécula diamagnética neutra pode fixar o
elétron dissociado pata tornar-se um radical anionico paramagnético. Tanto o radical aniònico como
outros radicais podem ser detectados pela espectroscopia RPE. Por outro lado os radicais ani&nicos sfo
geralmente ínstáveii e tem uma existência muito curta i temperatura ambiente. A fim de estudar essas
espécies, os pesquisadores t lm empregado è temperatura de 77 K para levar a cabo esses experimentos,
temperatura essa capaz de estabilizar e assim tornar possível a Identificação dos radicais iònicos
produzidos pela radiacfo lonizante.

Box e colaboradores"' estudaram a radióli» do ácido succínico a 77 K e a 4,2 K. 0 propósito
desse estudo foi Identificar espécies lonicas precursoras dai espécies formadas è temperatura ambiente.
Eles propuseram o radical anionico 11.18) como um dos produtos da rediôllse do ácido succínico

Jrradiado com raios X a 77 K.



H O O C - C H , - C H j - <
N)H

Estudos sobre a formação de espécies intermediárias foram realizados por nós, r«corrando-«a ao
método da congelamento com nitrogênio líquido, por ser convencional a relativamente fácil,
realizando-se as análises am um espectrometro RPE. Foram feitas análises da amostras da etanol puro
irradiado, uma vez que esse composto foi usado como solvente nas amostras do sistema atanal-éddo
succínico e também porque nessas condições forma-se o "elétron preso" e~. 0 sfnal correspondente ao a"
foi obtido por diferença entre o espectro de etanol puro irradiado com raios gama medido a 77 K e o
espectro dessa mesma amostra submetida, antes da medida, à irradiação com um limpada de mercúrio, a
que libera o "elétron preso". Para realizar essas medidas foi necessário verificar a potência de microonda
aplicada no espectrometro RPE e o decaimento do sinal correspondente ao e~. Trab&lhou-se, para M
análises de espécies intermediárias, com o sistema etanol-ácido succínico, que'se solidifica a 77 K em
estado não cristalino, para evitar o efeito anisotrópico que muitas vezes complica as análises realizadas
diretamente com cristais.

CAPfTULO II

PARTE EXPERIMENTAL

11.1 - Linha da Vácuo

Para o tratamento das amostras de ácido succínico foi necessário a montagem de uma linha da
vácuo, a qual foi indispensável no preparo e nas análises das amostras.

A linha de vácuo consta de trãs partes principais a saber: uma parte de vidro da linha
propriamente dita, uma bomba rotatória de microvácuo a uma bomba trifásica de dífuslo de óleo.

O tipo da vidro utilizado na montagem da linha de vácuo foi da marca "pyrex" a todas a i
solda* realizadas seguiram a técnica da solda parada ou por ponto'2 4 ' .

Na Figura 2.1 poda-se observar o esquema da linha de vácuo referida.

Da acordo com esse esquema pode-se visualizar três condensadores ("trapps") (A, B a J), os
quail condensam os gases indesejáveis mediante um banho da nitrogtnio liquido, contido am garrafas
térmicas especiais. Além disso, a linha da vácuo possui oito juntas "fêmeas" asmarilhadas ( O disponível*
para a conecclo dos tubos da amostras a diversas torneiras (O) qua sab manipuladas no ssu devido
tampo. Possui um pequeno manometro da marcúrio (E) cuja finalidade é medir baixes pressões tendo
uma escala qua vai da 1,4 até 10" ' mm Hg a um outro manomatro também da marcúrio (F) am forma
da U qua é usado para medir pressfles mais elevadas, quando necessário. Os dois balões (Gr conectado»
na parta superior da linha servem para armazanar gases.

O vácuo é produzido nana linha por maio da bomba rotatória (H) a da bomba trifásica da
drfuslb da óleo (I).

A bomba rotatória utilizada é da microvácuo modelo 166 tipo 208 da Industrie Mecânica
-PRIMAR LTOA. Ela funciona paio sistema rotativo a banho da óleo, a duplo artágio fornecendo vácuo
constante a sem vibraoBe*. Suas característicai principal* elo:
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Atpiraçio, deslocamento de ar B4tts por minuto ou 5 m5 por hora

Motor trifisico 1 c.v. 220/360 ou 220/440 volts

RotaçJo da bomba 425 r p m .

Dimensões larg. 45 cm - comp. 65 cm - alt. 45 cm

Vácuo máximo 0,005 mm Hg

Como o vácuo máximo possível da atingir com essa bomba corresponde a 0,005 mm Hg, foi
utilizado também na nossa linha, uma bomba de difusSo de óleo, fornecida pala Misuzu Co. Ltda., para
assim obter vácuo da ordem de 10~* a 10"* mm Hg. Essas bombas de difusão de óleo1201 foram
descritas primeiramente por Hkkman. Elas slo de construção de vidro e possuem colunas de
fracionainento tal como pode ser visto na Figura 2.2.

Figura 2.2 - Bomba de Dtfusáb de Óleo

Hlckman foi dos primeiros a estudar os possíveis óleos a serem usados neste tipo de bombas.
Um grande número de óleos de silicone tem sido desenvolvido pela OOW CORNING CORPORATION,
dentre estes foi usado o óleo 0C 704 da DOW CORNING DO BRASIL LTDA.. o qual 4 reconhecido
como sendo adequado pari o uso em bombas da difusão de óleo, ando estivei em contato com o w e
umidade am seus pontos de ebulicfo atmosférico. A bomba possui resistências no seu Interior « quais
« H o conectadas a um transformador VARIAC cuja finalidade é controlar a temperatura do óleo de
silicone.
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l l . 2 - Preparação da* Amostras

Para o preparo de todas as soluç&es aquosas usadas neste trabalho foi empregada água
desionizada e em seguida destilada em destilador de quartzo.

11.2.1 - Amostras de P6 a de Cristais de Ácido Sucefnico

A substancia principal utilizada foi o ácido succfnicn da "J . T. Chemical Co." com uma pureza
de 99.6%. O ácido foi recristalizado em solução aquosa submetida a uma temperatura de
aproximadamente 10Q°C e por um esfriamento lento è temperatura ambiente obteve-se cristal*
relativamente grandes (0,5 - 0,1 cm de comprimento), adequados para a execução do presente trabalho.
Posteriormente os cristais foram colocados «m um dessecador contendo silica gel. Os cristais, uma vez
secos, foram separados em duas porções. Uma delas conservou-se na forma de cristais para ser usada
como tal e a outra foi levada a um almofariz manual de porcelana para submetê-la a uma primeira
moagem. Em seguida esses cristais já ma idos foram levados a um outro almofariz manual de ágata, para
obter-se cristais finamente divididos na forma de pó.

As an,ostras de cristais e de pó de ácido sucefnico assim preparadas toram usadas em todas a*
nossas experiências.

As amostras, uma vez preparadas, foram colocadas nas células de irradiação para serem
devidamente lacradas na linha de vácuo. Essas células de irradiação foram confeccionadas com tubos de
vidro "pyrex" realizandose as soldas necessárias com ajuda de um maçarico. A Figura 2.3 mostra O
esquema do processo de preparação dessas células. Essas células de irradiação foram posteriormente
conectadas à linha de vácuo onde- se realizou o teste de furos ou vazamentos com o detector de fuga
("Tesla-Co.l"). Uma vez comprovada a n5o existência de furos ou vazamentos, elas foram retiradas da
linha de vácuo e posteriormente cortadas com um cortador de vidro com ponto de tugstênio. Em
seguida pesou-se um grama de ácido suecínico na forma de pó ou de cristais maiores, conforme o caso, •
colocou-se na célula de irradiação as quais foram soldadas novamente à sua parte original. A célula foi
novamente levada à linha de vácuo para novo teste de vazamento. Posteriormente essas células de
irradiação, já contendo as amostras de ácido sucefnico, foram deixadas por um período de,
aproximadamente, três horas na linha de vácuo para total eliminação do ar presente no seu interior. Uma
vez garantido o vácuo, elas foram lacradas com ajuda de um maçarico, obtendo-se assim as células da
irradiação em forma de ampolas como mostra a Figura 2.4, contendo as amostras prontas para serem
irradiadas na fonte de 60Co.

11.2.2 - Amostra* de P6 e de Cristais da Ácido Sucefnico Submetida* a um Aquecimento Prévio i
Irradiação

Cerca de 40 gramas de ácido sucefnico já na forma de pó e de cristais, foram aquecida* em uma
estufa I temperatura de 100 1 3"C. Para o presente «studo foi realizado uma variaçlo no tampo da
aquecimento da* amostra* e os tempo* selecionado* foram de 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168 a 200
horas. Outras amostras foram submetidas a uma temperatura maior que 100°C ou seja, da 130*C, mas

deita feita o tempo de aquecimento fo i manor, tendo, o mesmo, da 20 hora*.

Uma vez alcançado os devidos tempos de aquecimento selecionado*, as amostras foram retiradas

da estufa a recolocada* em um dessecador. Posteriormente ala* foram colocada* na* células da trredleçlo,

peteda* t submetida* ao mesmo processo descrito no item anterior.

11.2.3 - Amostra* de P6 de Ácido Succínleo Preparada* Sob Atmosfera da NhTOflnlo

O* cristais de ácido sucefnico, já recristalizados a «eco», foram mofdos am um almofarit no
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Interior de uma bolsa plástica a qual continha nitrogênio gasoso em constante circulaçio. O ptocesso da

moagem dos cristais foi o mesmo descrito no (tem 11.2.1. com a diferença que esse último foi realizado

sob atmosfera de nitrogênio. O ácido succfnico em pó assim obtido foi colocado na oflula de irradiação

através de um funil (Figura 2.5). Uma torneira de vidro para vácuo com um pequeno baIJo de borracha

em uma 'Ias extremidades foi conectada è célula de irradiação através de uma junta esmerilhada

(Figura 2.1). Depois que a célula de irradiação, contendo o ácido succfnico, a torneira e o balão de

borracha foram retirados da bolsa de plástico, a célula foi aquecida por meio de um maçarico na parte

mostra.Ia pe:a seta na Figura 2.6 para facilitar ? posterior lacração da célula. Nesse caso o uso do balão

de borracha é indispensável porque quando o nitrogênio gasoso contido no interior da célula é aquecido

a pressão interior aumenta causando a dilatação da célula no lugar do aquecimento e a maneira de

diminuir a pressão é através da abertura da torneira de vidro fazendo-se a conecção entre o balão de

borracha e a célula. Dessa forma o estreitamento da célula de irradiação é alcançado sem necessidade de

expor a amestra ao ar. Posteriormente a torneira foi fechada e o balão de borracha retirado para assim

poder conectar a célula de irradiação à linha de vácuo, seguindo-se o mesmo processo descrito no

item 11.2.1

11.2.4 - Amostras de P6 e de Cristais de Ácido Succlnico Submetidas a Pré-Sublimação

Amostras de ácido succfnico na forma de cristais e de pá foram colocadas em células de
irradiação como mostra a Figura 2.7, confeccionadas especialmente para tal tipo de análise. Elas foram
levadas a linha de vácuo onde foram submetidas a uma pré-sublimação a 150°C. Depois de realizada a
pré-sublimação as amostras permaneceram sob vácuo por um determinado período de tempo e
posteriormente foram lacradas na própria linha com ajuda de um maçarico.

11.2.5 - Amostras de Ácido Succfnico Preparadas por Recristalizaç3o do Ácido em Solução de Benzem»

Os cristais de ácido succfnico, uma vez preparados, foram novamente dissolvidos em solução

aquosa a quente. A solução foi adicionada a um copo contendo benzeno da E. Merck com um pureza de

99,5% f n cujo meio o ácido succfnico é insolúvel. Desta forma obteve-se cristais muito pequenos,

assemelhando-se ao ácido succfnico pulverizado. Posteriormente os cristais foram separados da solução de

benzeno, e uma vez secos foram pesados e colocados nas respectivas células de irradiação e levados •

linha de vácuo pau eliminação do ar e para sua lacração.

11.2.6- Amostras da Etanol a Etanol-Acido Succfnico para Serem Analisada» no Espectrometro RPE

O etanol utilizado na preparação das amostras era da ECIBRA de grau de pureza p.a. Antes da

Preparaçfo dus amostras da eianol a etanol-ácido succfnico em diferentes concentrações foi necessário

purificar previamente assa solvente. Para isso preparou-se uma coluna contendo A í j O j da E. Merck

previamente ativado com a finalidade de ratar, as possíveis impurezas orgânicas exi»;»mtes no etanol, ao

fazê-lo parcolar pala coluna.

Obtendo-se o etanol puro, procedeu-se i preparação das amostras, tomando-se 5 m i de etanol o

qua corresponde A capacidade do tubo RPE. Posteriormenta, preparou-se uma soluçlo concentrada da

ácido succfnico am etanol a, dessa soluçlo, retiraram-se as alíquotas necessárias para preparar as amostras

nas ftguintes concentrações da ácido succfnico: 0 ,01 ; 0,03; 0,05; 0,07; 0 , 1 ; 0,2; 0,3; 0,6; 0,7; 1,0 molas

da Ácido auecínico por 100 molas da atenot

Por maio da uma micro-saringa as alíquotas foram tomadas a colocadas nos tubos como o da
Figura 2.8. Esaas tubos foram lavados a linha da vácuo onda prooideu-se 1 eliminação do * contido no
stu interior como também nas amostras. Tal processo constou da sucessivos congelamentos •
descongalamentoi das amostras com um banho da nitrogênio líquido contido am garrafas térmicas,
fizando-M o vácuo quando as amostras estavam congeladas. As amostrai uma vai totalmente desaaracai
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foram lacradas na parte A assinalada na Figura 2.9. e posteriormente, transferidas para os tubos RPE
onde nova lacracSo na parte B foi realizada com ajuda de um macarico. obtendo-se as amoftrat prontM
para serem irradiadas.

11.3 - Irradiaçlo das Amostro

As amostras de Icido succfnico uma vez preparadas a colocadas nas células de irradiação foram
irradiadas com raios gama procedentes de uma fonte de cobarto-60, "Gammacell 220" da "Atomic
Energy of Canada Limited", com uma atividade de aproximadamente 9.23S curies, medida em 08 de
maio de 1974. A Figura 2.9 representa a parte externa correspondente a blindagem da fonte de 6 0 Co
onde foram realizadas as irradiações. As amostras foram colocadas na câmara de amostras (Figura 2.10)
cujas dimensões s3o de 15,49 cm de diâmetro por 20,47 cm de altura. Posteriormente procedeu-se a
irradiação propriamente dita das amostras, fechando-se a porta ds câmara e selecionando o tempo
necessário no painel de controle. Assim, acionando o botão de controle a câmara de amostra desce
automaticamente, indo colocar-se onde se encontra a fonte de 6 0 Co, ou seja, na posição de irradiação
(Figura 2.11). Ela está localizada no centro da blindagem de chumbo e consiste em 26 "lápis" como
pode ser visto na Figura 2.12. Cada "lápis" possui 7 pastilhas de cobalto totalizando 182.

A taxa de dose da fonte, determinada pelo uso do dos (metro de Fricke o qual aproveita a
oxidação do Fe* 2 •+Fe* 3. era igual a 3,43 x 10' ' eV/g.h quandn foram realizadas as primeiras
irradiações.

Quando fez-se o estudo da variação do rendimento gasoso produto da irradiação do ácido
succínico com a dose aplicada, os tempos de irradiação utilizados foram de 8, 16, 24 e 32 horas cuias
doses foram respectivamente 2,74 x 10 1 0 ; 5,49 x IO 2 0 ; 8,23 x 10JO e 10,98 x IO 2 0 eV/g. Com base no
resultado obtido, selecionou-se o tempo de 16 horas como o ideal para realizar as irradiações e assim
poder desenvolver os outros pontos estudados. A dose fornecida pela fonte de 6 0 Co era suficiente para
produzir uma quantidade de gases detectáveis pelo método utilizado posteriormente.

Para o caso das amostras a serem analisadas no espectròmetro RPE, as irradiações foram de
apenas 30 minutos, tempo suficiente para produzir as transformações na molécula de ácido succfnico •
etanol. As irradiações foram realizadas a 77 K usando para isso pequenas garrafas térmicas contendo
nitrogênio líquido nas quais os tubos RPE contendo as amostras foram colocados.

11.4 - Análise dot Produtos Gasosot

As células de irradiaçSo contendo as amostras já irradiadas foram soldadas a uma pequena
aparelhagem de vidro contendo um prego (A) no seu interior, como mostra a Figura 2.13, para serem
posteriormente submetidas ao método de sublimaçSo a vácuo a 150°C. Através da junta de vidro
esmerilhada (B) a pequena aparelhagem de vidro foi conectada a linha de vácuo para a total eliminação
do ar contido no seu interior. Uma vez alcançado o vácuo desejado, a nova parte de vidro foi lacrada na
própria linha na parte indicada com uma seta na Figura 2.13. Posteriormente com ajuda de um imi
conduziu-se o prego através do tubo de vidro e rompeu-se a parte (C) assinalada na Figura 2.13. Assim
sendo, obteve-*» a amostra pronta para ser submetida a sublimaçlo. A suhlimaçSo foi realizada mediante
o uso de uma manta térmica onde foi colocada • célul» de irradiaçfo contendo a amostra de ácido
wccfnico. A temperatura foi mantida constante a 16U * 4oC com ajuda de um transformador
"VARIAC". A outra parta dt aparelhagem de vidro qua nlo contém a amostra foi colocaoVem vnw
garrafa térmica contando nitrogênio líquido cuja finalidade foi condensar os gasas liberados. Uma vez
completada a sublimaçlo um novo tubo da vidro contando uma junta esmerilhada "macho" na
extremidade foi soldado á parte D a por maio dessa junta a célula contando a amostra foi conectada è
bomba Tospler, qua pode ser vista na Figura 2.14, onde foram analisados os gasas produzido! na
radiolisa do ácido suecínico. A bomba Toepler é uma aparelhagem da vidro qua foi montada • conectada
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è linha de vácuo de acordo com o esquema da Figura 2.15. Na Figura 2.15 pode-se observar a bomba
Toepler que possui uma bureta graduada (A) cujo volume é conhecido e cuja finalidade é medir o
volume de gases. Um pequeno forno (B) contendo CuO no seu interior está diretamente unido á bomba
Toepler. Para o uso adequado do forno foi necessário determinar a voltagem de trabalho do
transformador "VARIAC" que correspondesse a uma temperatura de aproximadamente 240°C. Para isto
deixou-se circular ar pela bomba Toepler e controlou-se a temperatura do forno em função da vottagem
aplicada pelo transformador. Essa temperatura manteve-se constante e igual a aproximadamente 240°C
por várias horas, correspondendo a uma voltagem aplicada de 31,8 V. A finalidade desse forno á oxidar
os gasos uma vez medidos.

De acordo com o esquema da Figura 2.15, observa-se a existência de três condensadores

(1, 2, 3), um pequeno manõmetro |F), onde se controla o vácuo e uma junta "fêmea" esmerilhada d*

vidro ( O onde se conectam os tubos contendo as amostras a serem analisadas.

A parte (D) da aparelhagem de vidro (Figura 2.13) foi soldada a uma junta "macho"

esmerilhada, também de vidro, e posteriormente conectada à junta "fêmea" (C) da Figura 2.15,

tomando-se o cuidado de colocar nesse lugar um prego sustentado por um imS.

Depois de tal eliminação do ar da nova parte conectada, o imã foi retirado e rompeu-se a parte

(E) assinalada na Figura 3.13 possibilitando assim a evolução dos gases através da bomba Toepler onda

foram medidos.

O processo da análise dos produtos gasosos constou de três etapas:

- Análise de CO + H ,

- Oxidaçao de CO + H 2 pelo CuO

- Análise de CO3

Nos três condensadores foi colocado nitrogênio líquido contido em garrafas térmicas. Primeiramente foi

analisada a mistura dos gases CO + H 3 , que n3o sâo condensados à temperatura de nitrogênio líquido.

Uma v«z que esses gases nSo eram retidos nos condensadores eles foram armazenados por meio de

empuxe do mercúrio comido na parte inferior (D) da bomba Toepler na bureta volumetric* (A) (Figura

2.15). A operação foi repetida várias véus abrindo-se a entrada de ar (E) (Figura 2.15) que impulsionava

o mercúrio a este a sua vez os gases, levando-os para a bureta. 0 mercúrio voltava á sua posiçío original

por meio da sucçio do ar que havia impulsionado o mercúrio mediante uma bomba rotatória de

microvácuo. Esse processo foi repetido diversas vezes até o total armazenamento de todo o CO + H j na

bureta. Posteriormente mediu-se a pressão em que se encontravam o CO + Hj em cada um dos três

volumes conhecidos da bureta. Conhecendo-sa o volume e a pressSo foi possível esleular o número de

moles desses gases através da formula PV = nRT, e assim saber a quantidade de CO + H , formada na

rediolise. Uma vez realizada a medida desses gases, ele: foram passados «raves do forno de CuO onde

foram oxidados, ocorrendo at seguintes reações:

CuO • H , — ^ — HjO • Cu

CuO + CO — £ - + CO, • Cu

Realizada essa transformação os novo* gases formados eram retirados no condensador13'.
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O outro produto gasoso dessa radi6lise foi o C 0 3 que é condensivel i temperatura de

nitrogênio líquido, mas que não o é à temperatura de gelo seco-etanol. Desta forma foi possível medir

também este gis na '. amba Toepler e para isso tirou-se o banho de nitrogênio líquido do condensador

(1) e (2) substituindo-se o do condensador (2) pela mistura de etanol-gelo seco. O processo de medida

foi o mesmo descrito para o caso do CO + H j .

11.6 - Obtençio de Espectros no Espectrometro RPE

Os espectros das várias amostras analisadas foram registrados utilizando-se o espectrometro

JEOL-JES-ME-3 cujas especificações estão descritas no Apêndice I. Os espectros foram obtidos a

temperatura do nitrogênio líquido e por este motivo usou-se uma inserção tipo."Dewar" (JES-UCD-2X),

cuja finalidade foi manter as amostras a 77 K. Como padrão foi usado um sal de M n * \

Alguns problemas se apresentaram, sendo devidamente solucionados. Um deles era referente ao

constante borbulhamento do nitrogênio líquido e foi solucionado pela introdução de um pequeno tubo

de papel na inserção para ajustar melhor o tubo de amostra RPE, diminuindo desta maneira esse

borbulhamento que influiria na obtenção dos espectros. O outro problema era referente ft condensação

de água nas paredes externas da inserção, sendo solucionado pela passagem de um fluxo de vapores de

nitrogênio proveniente de uma garrafa térmica a qual continha nitrogênio líquido, através da cavidade da

•mostra.

A amostra de etanol foi medida a diferentes condições de potência de microonda, para poder

assim determinar a potência de trabalho, assegurando-se de que as medidas seriam realizadas • uma

potência abaixo da de saturação.

O campo magnético usado para as medidas de todas as amostras, tanto de etanol puro como da

etanol-ácido succfnico em diferentes concentrações foi de 3240 1 100 G e 3240 ± 250 G (Gauss), e,

além disso, teve-se o cuidado de selecionar a amplitude de modulação • o ganho da amplificaçfo dos

espectros.

Uma « z obtidos os espectros, as amostras foram irradiadas com um limpada d* mercúrio

H 400-P fornecida pela Toshiba. Geralmente essas irradiações foram de 10 minutos. Posteriormente

novos espectros foram obtidos para essas amostras após a irradiação com a limpada de mercúrio.

A i subtrações entre os espectros de etanol-ácido succfnico e da etanol puro foram realizadas

através de um programa em linguagem FORTRAN-IV.

Ot resultados obtidos serio apresentados no Capítulo IV.

11.6 - Medida do Diâmetro das Partículas de P6 e da Cristais d« Ácido Succínlco

Ú diâmetro das partículas de pó de ácido succínico foi medido mediante um Microscópio

Eletrônico Carl Zeiss modelo EM 9S-2, usando um aumento de 1800 vazas.

O dümetro dos cristais de tamanho maior foi medido mediante uma lupa cujo aumento m» da

10 vetes.
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CAPITULO I I I

RESULTADOS EXPERIMENTAIS RELATIVOS A FORMAÇÃO DOS PRINCIPAIS

PRODUTOS GASOSOS DA RADIÔLISE DO ÁCIDO SUCCftlCO

111.1 - Enudo do Efeito da Dota da Radiação Gama • da Condição dot Cristais da Ácido Suecfnk»
Sobra a Formaçio de CO, a de CO • H ,

As Tabelas 111.1 e III.2 apresentam os rendimentos de CO] a de CO + H2 obtidos na irradiaçio
de amostras de ácido succ/nico, tanto sob a forma de cristais como de pó obtido a partir dos referidos
cristais, quando submetidas a diferentes doses de radiação gama.

• A Figura 3.1, construída com os dados apresentados nas Tabelas 111.1 a II 1.2, mostra que exista
uma diferença entre os rendimentos de CO + Hj quando o ácido succfnico 4 irradiado sob a forma da po
ou da cristais. Por outro lado, verifica-se que os rendimentos de CO,, praticamente, nlo apresentam
diferença. Foi calculado o coeficiente de correlação para o caso do CO], sendo igual a 0,999.

As Tabelas III.3 e III.4 apresentam os valores de G para o CO2 e CO + H j , calculados tanto
para as amostras de ácido succínico sob a forma de cristais como de p6. Esses valores da G foram
calculados de acordo com a formula IIII.1):

G(X>= 1 , 0 2 x 1 0 " — ( " L 1 )

R

em que:

G(X) = número de moléculas da X produzidas por 100 eV de energia gama absorvida pelo
ácido succfhico.

R = dose de radiaçlo gama (rad).

M = moles de X produzidos por grama de ácido succínico irradiado.

Para chegar a formula (111.1) as seguintes considerações foram feitas:

a) um grama da ácido suecínico recebe a mesma dose de radieclo que um grama da água.

b) 1 red = 6 , 2 4 x 1 0 " eV/g

c) 1 ' « i ( H l o i = 6 , 2 4 x 1 0 " x

densidade eletrônica do ácido succínico
-eV/gdensidade eletrônica da água

1 r e d ( M j 0 ) = 6.24 x 101» x 0,94606 eV/g

d) 1 mol « 6,023 x 1 0 " moléculas
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Tabala MM

Rtiultados da Datarminaçio da CO, a da CO • H, da Amoitrat de Cristais da

Addo Succfnico em FunçCo da Dosa da Radiaçlb Gama

Tampo da

Irradiação

h

0
8

16
24
32

OOK

•V/g

__

2,74 x IO1 0

6 ,49x10"

8,23 x 10 l g

10,98 x IO1 0

CO,
/imol/g

18,14

34,10
50,30

69,40

CO + H,

. f-mol/Q

_ _

1.17

2.60

2,83

2,80

Tabela 111.2

Ratuttadosda Determinação de CO, a de CO + H, de Amostras de Pó de

Ácido Succínico em FunçCo da Dose da Radiação Gama

Tempo da

Irradiação
h

0
8

18
24
32

Dose

aV/g

2,74 x 1 0 "

6,49 x 1 0 "

8,23 x 1 0 "

1 0 , 9 8 x 1 0 "

CO,
*imol/g

19,17

36,60

66,40

71,70

CO + H,

4,94
7,42

9,70
9,66
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Oot*

Figura 1 1 - Randlmanto dot Produtot Gatotot Obtido* na RadiòllM do Acldo Succfnlco • 0 If want«
Dow* da Radiaçfò gama
i' -* Randlmanto da CO • H , am amottra* da p6 da ácido ««cínico.

* •* Randimanto da CO • H j am amoitra* d* crtttai* da ácido wccfnk».
o -» Randlmanto da COj am amottrai da p6 da ácido luccCnlco.
• •* Randlmanto da CO] am amoitra» da crlttai* da ácido luccfnioo.
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Tabala 111.3

Datarminaçfo dot Valorai da G da COa a da CO + H, na Irradiação

da Amoitrti d* Cristal* da AckJo Succfnlco

Tampo ds

Irradiaçfo

h

8
18

24

32

Dow
•V/g

2 ,74x10"

6 ,49x10"

8,23 x 1 0 "

10.98x10"

G(CO,)

4,0

3,7

3,7

3,8

GICO + H,)

0,28
0,29

0,21

0,16

Tabala 111.4

Ottarmlnatfc do* Valorat da G da COj a da CO • H, na Irradlaç*)

da Amostras da Pó da Ácido Succínloo

Tampada

Irradiação

h

8
16
24

32

D O N

•V/g

2,74 x 1 0 "

6 ,49x10"

8 ,23x10"

10,98x10"

GICO,)

4,2

3,9
4,0
3,9

GICO + H,)

1,08
0,81
0,71
0,52
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I I I J - Ettudo do Efatto da A m Superficial da* Amottrat da Addo Succlnico Sobra o ftandimanto da
C 0 4 H ,

O propósito dessa estudo foi verificar a formaçlo de CO + H i produzidos na superfície dat
amostras de cristais e de põ de ácido succínico, submetidas a irradiaçSo gama por 16 horas. Estas
produtos foram determinados sem aplicação do processo de sublimaçao. As Tabelas II 1.5 e II 1.6
apresentam esses resultados. A taxa de dose de radiação gama a que o sistema foi submetido
correspondeu a 5,69 x 10* rad/h.

111.3- Estudo do Efeito do Aquecimento Prévio i Operação da Irradiação da* Amostras da Ácido
Succfnico Sobra o Rendimento da CO3 a de CO • H3

Ouando um cristal é pulverizado, espera-se que os defeitos no cristal aumentem. Entretanto, é
possível alterar os defeitos por meio de aquecimento das amostras.

As Tabelas II 1.7, II 1.8, 111.9 e 111.10 apresentam os resultados das determinações de CO] e de
CO < H j , como também os valores de G correspondentes a esses produtos gasosos de amostras da
cristais e de pó de ácido succfnico, submetidas a diferentes tempos de aquecimento à temperatura d*
100°C previamente à operação de irradiação. A taxa de dose de radiação gama a que o sistema foi
submetido, correspondeu a 5,33 x 10s rad/h exceto para o caso das 200 horas de aquecimento a 100°C
que foi de 5,63 x 10s rad/h.

Também foi realizado o aquecimento prévio à irradiação a uma temperatura de 130°C durante
um tempo mais curto, ou seja, 20 horas. As Tabelas 111.11 e 111.12 apresentam esses resultados para as
amostras de cristais e de p6 de ácido succfnico. A taxa de dose de radiação gama foi de 4,94 x 10s

rad/h. O gráfico dos valores de G para CO + H 3 , obtidos a diferentes tempos de aquecimento, mostram
qua existe uma variação no rendimento de CO + Hj para amostras da pó, como pode ser observado na
Figura 3.2.

I M . 4 - Ettudo do Efeito do Oxigênio do Ar Sobra a Formação de CO + H3 em Amostras da P6 da
Ácido Succfnico

O propósito dessa estudo * verificar se o oxigênio do ar afeta a produçío de CO + H, na
radicalise de amostras de ácido succfnico, devido a grande área superficial do ácido em contado com o
ar, quando o ácido está na forma da pó. Para investigar assa afaito, dois tipos da amostras foram
preparadas. As primeiras foram preparadas efetuandc-se a moagam do ácido succínico em contado com
o ar a os resultados slo apresentados na Tabela 111.13. As outras amostras foram preparadas sob
atmosfera de nitrogênio a os resultados obtidos slo apresentados na Tabela 111.14. A taxa da dos*
correspondente I radiaçlo gama foi da 4,72 x 10* rad/h para ambos casos.

Ill J - Eftudo do Efeito da PnVSublimaclo Sobra a Formação de CO + H , em Amostra* da Crhta»» • da
P6 da AcMo Suoefnieo

0 propósito dessa estudo 4 vrificar ia o número da defeitos presente» nat amostras da cristais a
da pó da ácido succínico 4 afetado pala pre-suWlmaçIo, variando portanto o rendimento da CO + M j .
As Tabelas I I I . IS a 111.16 apresentam os resultados correspondam*». A taxa da dose da radiaçlo ga>na
foi igual a 4,83 x 10s rad/h.



TakatalllJI

Sam Sublimado

Amoam

W

1

2

Midh

CO + H,

0,16

0.11

0.13

GÍCO-* H,)

0,017

0^12

0,014

Ramltadet da Oatarminaçto dt 00 • H, am Amoava* da A» da AcMo Suednieo,

Sam SuMfmaçfe

Ampftra

W

1
2

00 * H ,

1,96
2J07

W1

GJCO + H,»

0.22

0.23

0.22
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Tabata 111.7

Ratultadoi dai Airflhai da CO • H, «m Amotfrm da CrMah da Adda Suocfnioo,

Submatidas • Dlftrantai Tampoi da Aquecimento a 100*0, Pravlamwrta i Irradlaçfo

Tampo da

aquacimanto

h

0
24
48
72
96

120
144
168
200

CO + H,

^mol/g

2,27

2,24

2,22

2,22

2,22

2,21

1,98

2,02

2,50

G(CO + H, |

0,27

0,27

0,27

0,27

0,27

0,26

0,23

0.24

0,28

TabalalTM

Ranihadof dti Análto* da CO • H, am Amoitrti da P6 da Acido Succfnk»,

SubmatUat a Dlfarantat Ttmpot da Aquacimanto a 100*0, Praviamtnte i Irradiação

Tampo da

aquacimanto

h

0
24
48
72
86

120
144
164
200

0 0 + H,

«imol/g

6,26

6,99

6,16

6.84

6,81

8.84

6,03

6,00

3/«

O(CO + H,1

0,75

0.72

0,74

0,70

0,69

0,67

0,80

0,80

0,38
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TabablllA

Rttutttdoi dm Análliai <!• CO, am Amortras da Critttii da Addo Succfnlco,

SubmatMai • Difarantas Timpotdt Aquccimmto 1100°C, PravUimm* i Irradkçfo

Ttmpo da

K|uvci nwnto
h

0
24

48
72

96

120
144

168

200

CO,
/jrnol/g

32,1

31,4

32,4

32,4
32,4

32,3

31,7

30,7

35,0

GICO,)

3.8
3.8
3.B

3,9

3.9
3.9
3.8
3.7
4.0

111.10

Rfiufttdof am AniltoM da CO, tm Amoitrw d« P6 d« Addo Succintoo,
SutomttidM a Dlfaramaa Tampoa da Aquedmanto a lOO'c, (Vavltmtnte i Imdbçfo

Ttmpo dt

•QiMcimcnto

h

0
24
48
72
86

120
144
168
200

CO,
jimol/g

33.1
32,6

32,9

33.4

32.8
32.0

32,2
32,9

36,6

G(CO,>
•

4,0
3,9
3,9
4,0
3,9
3,0
3,8
3,0
4,1
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Tabela 111.11

Resultados da Determinação de CO + Hj ipót Aquecimento, Previamente ê

Irradiação do Ácido Succfnico, a 130°C Durante 20 horai

Tabela 111.12

Resultados da Dttermlnaçlo de CO) após Aquecimento, Previamente i

Irradlaçfo do Ácido Succfnico, a 130°C Durante 20 horas

Tipo da

amostra

CO,

>jmol/g

G(COi)

Cristal

Pó

30,21
31,66

3.Í
4,1



37

Tampo dt «quacimtnto

Figure 3.2 - Efeito do Aquecimento d» Amoitre» do Acldo Succfnloo, Prevlemente i Irredleeto, »bre
ortlordeGICO + H,)
o — o Aquecimento • 1000Cd«imoitriid«p6,
o - - - o Aquecimento 1130°C de amoitr» de pó.
/. — •• Aquecimento e 100aC de imoitrei de crliteli.
/. . . . •• Aquecimento e 130"C de emoitret de crlitelt.
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Tabela 111.13

Resultados da Determinação de CO + H, em Amostras de Pó de Acido Succínieo,

Preparadsi em Contacto com o Oxigênio do Ar

Amorna

N?

1

2

MM ia

CO + H,

/jmol/g

5,33

5,79

5,56

GICO + H,)

0,72

0,78

0,75

Tabela 111.14

Reiuttado» da Determinação de CO + H, em Amoftrai da Pb da Acido Succínico,

Preparadas aob Atmosfera de Nitrogênio

Amottra

1

2

Media

CO + H,
.̂mol/g

6,89

6,79

5,84

G(CO + H, |

0,80

0,78

0,79



Tabala 111.15

Rawltados da Datarminaçao da CO + H, am Amostra* da P6 da Ácido Succfnkso,

Submatidit a uma Pré-SubUmaçab

Amottra

N?

1

2

Média

CO + H ,

iimol/g

7,15

6,30

6.72

GICO + H,)

0,94

0,83

0.88

Tabala 111.16

Ratukados da Datarminaçfo da CO • H j am Amoitrat da Cristais da Acido Sucefnleo,

Submetidas a uma Pré-Subllmaçio

Amostra

N?

1

2

Média

pmol/g

7,00

6,90

6,95

G<CO + H,J

0,92

0,91

0,91
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I I I * - Eitudo do Efeito da Uma Racrfetalizaçlo Ripida do Addo Succfnfco, Sobra o Rendimento d*
C O + H ,

Ao realizar uma reeristolizaçío ripida espera-se que os cristais formados sejam pequenos •
imperfeitos, contendo assim muitcs defeitos. A Tabela 111.17 apresenta os resultados obtidos para a*
amostras de ácido succfmco preparadas por recristalizacSo rápida em soluçlo de benzeno. A taxa da doaa
da radiaçin gama correspondeu a 4.72 x 10s rad/h.

Tabela 111.17

Resultado» da Determinação de CO + H, em Amostras de Ácido Succfnico
Recristalizadas em Solução de Benzeno

Amostra

N?

1

2

Média

CO + H,

fimol/g

S.23

6,20

5,72

G(CO + H , |

0,71
0,84

0.78

CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS RELATIVOS ÀS DETERMINAÇÕES ESPECTRAIS

POR RESSONÂNCIA PARAMAGNÉTICA ELETRÔNICA

IV.1 - Determinação da Potência da Microonda para a Obtenção do» Espectros

O propósito da determinaçlo da potência da microonda é evitar qua se trabalha am um valor da
potência acima da 100 JIW, onde poda ocorrer a saturaclo dos sinais no etpectrômetro da ressonância
paramegnéiica eletrônica (RPE). Como a escala do dial do atanuador da potência da microonda nlo •
linear a o valor mais baixo especificado é da 10 M a potência de trabalho foi designada pala letra A.
Para conhecer o valor real dessa potência foi necessário construir o gráfico que está representado na
Figura4.1. Este gráfico corresponda a altura do sinal do radical livra da etenol am funçlo da raiz
potências aplicadas. Pela interpolaçlo do velor da altura do sinal do radical livra de etanof obtido á
potência A rm Figura 4.1, foi possível determinar o valor real da potência o qual foi de 4,0/iW como
poda ter observado na Tabela IV.1 .
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Figura 4 1 - Altura do Sinal do Radical da Etanol em Funciò da Rali Quadrada da Potlncto
da Microonda
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Tabala IV.1

Valores da Potência am qua Foram Obtido* oi Sinai* Correspondentes ao

Radical da Etanol, a at Respectiva! Alturas

p

100

200

400
A = 4

VP

10

14,14

20

2

•
C,H,OH/Ganho

1,49

2,32

3,»9

0.33

I V . 2 - Estudo Sobra o Daeaimanto do Sinal do Etftron Preso am Amostra da Etanol Puro Irradiado a
7 7 K

A Figura 4.2 apresenta o gráfico correspondente a altura do sinal do elétron preso (ej) formado
na irradiação a 77 K de etanol puro. em função do tempo de espera para a obtenção dos espectros apôs
a irradiação.

IV.3 - Estudo dos Espectros da Amostras da Etanol Puro

A Figura 4.3 apresenta o espectro obtido no espectrõmetro RPE a 77 K, como resultado da
irradiação também a 77 K da amostra de etanol puro. Esse espectro corresponde a primeira derivada dos
sinais do radical de etanol e do elétron preso formados. Após a obtenção desse espectro a mesma
amostra foi irradiada com uma lâmpada de mercúrio e um novo espectro foi obtido, o qual estl
representado na Figura 4.4, correspondendo a primeira derivada dos sinais do radical livre de etanol
formado.

A Figura 4.5 apresenta o resultado da subtração entre os espectros da Figura 4.3 e o da
Figura 4.4, obtido mediante o programa em linguagem FORTRAN IV especificado no Apêndice I I . Essa
subtração nos deu como resultado a primeira derivada do sinal do e~

IV.4 - Estudo dos Espectros de Amostras Correspondentes ao Slsttma Etanol-Acido Sueelnlco

De 'todos os espectros RPE obtidos após a irradiaçlo gama a 77 K do sistema etanol-acido
tuccfnico em diferentes concentrações, foi escolhido para nosso estudo o que nos mostra a Figura 4.6 e
que corresponde a uma concentração de 1 m d da ácido suecínico por 100 moles d* eunol.
Posteriormente essa mesma amostra foi submetida I irradiado com limpada da mercúrio a novo
espectro foi obtido como mostra a Figura 4.7.

Por maio do U M da computaçio foi efetuada a subtração antre o espectro da Figura 4.6 e o da
Figura 4.4, como também entra o espectro da Figura 4.7 a o da Figura 4.4, obtendo-se respectivamente
ot sinais correspondentes a um triple te representado na Figura 4.8 a a um dublata representado na
Figura 4.Q. Pari esui subtrações, raalizada» por computaçio, usou-se um programa am linguagem
FORTRAN IV (Apêndice I I I .
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n»»

Figura 42 - Artur» do Sinal Corrnpondanta ao EMtron Pr«o am Funçfo do Tampo da Eipara
ai Madldai Eipactrai»



Figura 4.3 - Etptctro RPE d» Amouri de Eunol, «p6i Ifrtdltçío com Rito» G»m« i 77 K



Figura 4.4 - Espectro RPE de Amostra de Etanol, após irradiação com Raios Gama « Porter iormente com Limpada de Mercúrio a 77 K



Figure 4.5 - Espectro Resultante da Diferença antra oi Eipactro* dat Figurat 4.3 a 4.4



Flfitra 4.6 - Eiptctro RPE d« Amottrt d» EunolAcido Succínico «pó» lrr»dl«çlo oom Ritoi G«m> 177 K



- Figure 4.7 — Eqpcctro RPE d» Amostra da Etanol-Acido Succinico, após Irradiação com Raios Gama e Posteriormente com Lâmpada de Mercúrio a 77 K



4.8 — Espectro Resultante da Diferença entre o i Espectros das Figura» 4.6 e 4.4, (triplets)



s

Ffcw* 4-9 - EnMCtio Rwulttrt» d« O'rf«r«nç« «ntr« ot Espwarot da» Figunt 4.7 • 4.4, Wublttt)
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CAPfTULOV

DOSlfclETRO OE ACIDO SUCClXlCO

Ot estudos feitos da radiólise do ácido sucefnico, no present» trabalho, indicam que assa acido

poda ter usado como dosfmetro para altas doses, constituindo um dosfmetro químico, a no qual a dos»

de radiaclo é determinada pela transformação química produzida no sistema irradiado. A transformação

deve ser proporcional a dose de radiaçSo absorvida.

Conforme foi visto, o ácido sucefnico, ao ser irradiado com raios gama, apresenta como

principais produtos gasosos o CO], CO e H j . Neste trabalho, os gases foram analisados a foi verificada a

proporcionalidade de formação dos gases com a dose de radiaçSo aplicada. Desses gases somente o COj 4

formado proporcionalmente com a dose de radiaçSo aplicada sobre o ácido suecínico, como se verifica

na Figura 3.1. Portanto, o Acido sucefnico poderá ser usado como dosfmetro para medir altas doses, em

função do CO] formado.

O valor de G1CO2) é cm dos parâmetros usados no cálculo da dose, e ele foi determinado, com

base no dosfmetro de Fricke, sendo igual a 3,9.

O sistema desse dosfmetro seria composto apenas pelo ácido sucefnico sólido em um ambiente

no qual reine o vácuo, já que é a medida do gás CO2 que proporciona a resposta do dosfmetro de ácido

sucefnico.

O ácido suecínico deve ser de um grau de pureza, da ordem de 99,6%, recomendando-se uma

recristalização antes de usá-lo. Não é necessário uma escolha do tamanho dos cristais, já que foi

comprovado que o ácido suecínico tanto na forma de pó como cristais apresenta o mesmo resultado em

relaçSo a formaçio de CO]. Após secagem do ácido suecínico em um dessecador contendo silica gel. um

grama do ácido é pesado e colocado em tubo de vidro "pyrex" de 1,1 - 0,9 cm de diâmetro interno •

0,05 cm de espessura de parede. Posteriormente esse tubo de vidro i soldado a uma junta de vidro

esmerilhada e levado a linha de vácuo para eliminacSo do ar de seu interior. Na própria linha de vácuo o

tubo de vidro 6 lacrado em forma de ampola. Essa ampola, que foi chamada de célula de irradiaçSo,

constitua o dosfmetro da ácido sucefnico, a toma a forma apresentada na Figura 2.4.

As dimensões dessa dosfmetro estSo padronizadas de acordo com a câmara de irradiaçSo da

font» da cobalto-60, "Gammacell 220" da "Atomic Energy of Canada Limited", podendo sofrer

variações da acordo com o tipo da fonte a ser utilizada, desde que seja possível a medida posterior do

CO] formado.

Ao «a irradiar uma amostra a qual se deseja conhecer a dos» d« radiaclo a qua sari submetida,

pode-se irradiar a amostra juntamente com o dosfmetro ou mesmo em separado já que a meia vida do

*°Co é de 6,27 anos nlo havendo, assim, uma grande variaçlo no valor da dos» calculada.

O sistema qua constitua o dosfmetro, uma vez irradiado, 4 submetido a sublimaçlo como foi

vido no item 11.2 do Capitulo I I . Posteriormente, procedeu-se à medida do COj formada No presente

trabalho o CO) foi medido ne bomba Toepler, cujo processo também está descrito no Item 11.4 do

Capítulo II. Outro método de determinação do COj seria por meio de Cromatografia de gases,

Espectrometria de massa ou algum outro método possível de determinar CO), sendo escolhido aquele

método que está ao alcance da cede pesquisador.
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~V.1 - Cálculo da Dota da Radiação

Conhecendo-se a quantidade de CO] formada á possível calcular a dosa de radiaclo de acordo
com a equaçfo V .1 , conforme foi visto no item I I I .1 , do Capitulo I I I .

1.02 x 1 0 " ii M
D = (V.1)

O = dose de radiacSo gama (rad)

M = moles de CO] formados durante a irradiação (moles por grama de ácido succínico)

G = 3,9 (correspondente è media dos valores apresentados nas Tabelas 1113 e II 1.4)

CAPITULO VI

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

Neste Capítulo serio considerados e comentados, primeiramente, os resultados sobre •
determinação dos produtos gasosos, a seguir as determinações espectrais do ácido succfnico irradiado
com raios gama, e, finalmente, o uso deste ácido como dosfmetro para altas doses.

Considerando as curvas apresentadas na Figura 3.1, que dão a variação do rendimento de CO +
H2 e CO] em função da dose de radiação gama aplicada, pode-se observar que o rendimento de CO]
varia de forma linear com a dose, já que o coeficiente de correlaç3o para essa curva é igual a 0,999
sendo próximo a 1, enquanto que o rendimento de CO + Hj varia de forma não linear. Verifica-se, além
disso, que a velocidade de produção de CO + H3 diminui gradualmente com o aumento na dose de
radiaçJo. O exame dessa Figura 3.1 mostra também que existe uma variação no rendimento de formação
de CO + H] quando se trata de amostra de ácido succínico na forma de pó ou na forma de cristais. Para
at amostras de pó o rendimento de CO + H3 é maior que o obtido para as amostras de cristais de ácido
succínico. Quanto ao rendimento de formação do CO } , ele nfo depende da forma do ácido succfnico,
isto t, se cristais ou pó.

Os valores de G para CO + Hj (Tabela II 1.3) variam entre 0,28 e 0,15 para o caso das amostras
da cristais de ácido succínico, enquanto que, para as amostras de pó (Tabela II 1.4) os valores sSo muito
maiores, variando de 1,08 a 0,52 de acordo com a dose de radiaclo. Essa diferença no rendimento de
CO + Hj entre as amostras de cristais e de pó vem a confirmar os resultados obtidos por Miyazaki e
colaboradores'1", os quais foram de 0,24 para amostras de cristais e 0,92 para amostras da pó. Esses
autores afirmam que a diferença no rendimento de CO + Ha entre amostras de pó e de cristais poderia
ter devida I área superficial ou aos defeitos presentes nos cristais de ácido succínico.

Se a Irea superficial 4 a causa da diferença no rendimento de CO • H, entre as amostras de pó
e de cristais da ácido wccfnico, espera-se que a relaclo entra a área superficial do pó e do cristal da
ácido succínico, seja aproximadamente igual á relaclo entra os rendimentos de CO + H2 para «sus
amornai Aitlm tó Interessa a quantidade de CO + H , que I formada na superfície dai amostrai, ou
•Ja, a quantidade de CO • H , formada sem submeter as amostras ao processo de subllmaçlo.
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Ao fazer a comparação da área superficial das partículas de pò e de cristais de ácido succínico,
considerando-se o diâmetro médio das partículas de pó igual a 5 x 10 ' * mm e das partículas de cristais
igual a 2 mm, encontrou-se a seguinte relação:

Area do pó
= 4 0 0 0

Area do rristal

De acordo com os resultados do rendimento de CO + H2 apresentados nas Tabelas 111.6 e 111.5,
para amostras de pó e de cristais de ácido succínico, respectivamente, a seguintn relação foi encontrada

Rendimento CO + H2 (pó)

Rendimento CO + H2 (cristais)

Uma vez que a relação entre o rendimento de CO + H2 das duas amostras não se aproxima da
relação existente entre as respectivas áreas, pode-se concluir que a área superficial nSo é a causa
primordial da diferença encontrada no rendimento de CO + H2 entre as amostras de cristais e de pó de
ácido succínico.

No estudo realizado por Bartonicek sobre a radiólise do ácido succínico, ele chega a aceitar a
hipótese levantada por Miyazaki e colaboradores'13' de que CO e H3 são formados em sítios ativos)
como defeitos presentes nas amostra's. No presente estudo foi adotada a técnica analítica de sublimacão
a 150°C e a vácuo, proposta por Bartonicek e Pejsa14'. Assim sendo, a possibilidade de decomposição
térmica, por eles apontada ao comentar os resultados obtidos por Miyazaki e colaboradores ' , não
procede. O procedimento experimental do presente estudo apresenta duas importantes diferenças em
relação ao usado por Bartonicek e Pejsa . A primeira é que nossas amostras de pó foram preparadas
por moagem em um almofariz de ágata como já foi descrito no Capítulo I I , enquanto que Bartonicek e
Pejsa obtiveram as amostras de menor tamanho por recristalização rápida em solução aquosa. Uma
outra diferença é que eles secaram as amostras a 100°C depois da recristalização.

A primeira diferença sugere a possibilidade de que quando o pó é preparado por moagem em
um almofariz poderia ter lugar a oxidação do ácido succínico, formando-se óxidos ou peróxidos durante
essa preparação das amostras, aumentando assim o rendimento de CO + H j . Para verificar esse fato
amostras de pó foram preparadas uma vez sob atmosfera de nitrogênio e outra vez em contacto com o
oxigênio do ar. A Tabela III.13 apresenta os resultados para as amostras de pó preparadas em contacto
com o oxigênio do ar, cuja média para o valor de GIC0 + H,) é de 0,75. Para as amostras preparadas
sob atmosfera de nitrogênio o valor de G(CO + Hj ) é de 0,79; de acordo com a Tabela 111.14.
Efetuando-se a comparação entre esses dois valores, observa-se que, praticamente, não existe diferença no
valor de GICO + Ha) . Assim, a diferença no valor de G(C0 + H2) entre as amostras de pó e de cristais de
ácido succfnico nSo é devida a presença do oxigênio do ar.

A segunda diferença observada sugere a possibilidade de que a secagem das amostras a 100°C,
realizada por Bartonicek e Pejsa , poderia causar a alteração dos sítios ativos nos cristais de pequeno
tamanho. Sendo assim, eles não observariam uma variação no valor de GICO + H3) entre suas amostrai
analisadas, o que realmente aconteceu. No nosso estudo tratou-se de comprovar qual seria o efeito do
aquecimento prévio a irradiação das amostras de ácido succínico sobre o rendimento de CO + H , e de
COj. Dv acordo com as Tabelas III.9 e 111.10, observa-se que o aquecimento não exerce nenhuma
influência no rendimento de COj. Já no caso de CO • H3 que se supOe serem formados em sítios ativos
nas amostras de ácido luccímcu, observa-se uma diminuição no valor de G(C0 + H,) para as amostras da
pó submetida* a diferentes tempos de aquecimento a 100°C de acordo com a Tabela II 1.8. No caso de
amostrai d* cristais de ácido succínico onde o número de defeitos é muito menor nfo se observa uma
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grande variação (Tabela III.7). Os gráficos da Figura 3.2 ilustra esse comportamento, observando-se qua
quando o tempo de aquecimento a 100°C aumenta, o valor de GtCO + H2) para amostras de pó diminui
gradualmente, enquanto que a 130°C a diminuição é mais acentuada. No caso das amostras de cristai*
esse efeito praticamente nSo é observado. A diminuição do valor de G(CO + Hj) das amostras da pó d*
écido succfnico pode ser explicada baseando-se na hipótese de que CO e H2 sâo formados,
preferencialmente, em sftios ativos presentes nas amostras, sendo que, o aquecimento deve alterar em
parte, esses sítios ativos, diminuindo assim o rendimento de CO + H3 .

Partindo-se da hipótese de que CO e Hjsão produzidos em sftios ativos especiais nos cristais de
ácido succfnico, como os defeitos, supõe-se que os defeitos sejam consumidos gradualmente com o
aumento da dose, resultando numa diminuição na velocidade de formação de CO + H2 , como se observa
na Figura 3.1.

Como esses sftios ativos estão representados por defeitos e imperfeições presentes nas amostrai
de ácido succfnico, tratou-se de comprovar esta afirmação fazendo-se estudos do efeito de uma
sublimação, previamente è irradiação, sobre a formação de CO e H2 em amostras de cristais e de pó de
ácido succfnico e de uma recristalização rápida sobre o rendimento de CO + H 2 . Submetendo-se as
amostras a um processo de pré-sublimaçâo é de se esperar que as amostras, ao serem irradiadas,
apresentem mais defeitps do que aquelas irradiadas sem essa pré-sublimação. As amostras ao sofrerem a
pré-sublimação vão encontrar-se com paredes de vidro mais frias e portanto recristalizarão rapidamente.
Para o caso dos cristais de tamanho grande usados na experiência, umj vez pré-sublimados apresentarão
um número de defeitos muito grande devido a rápida recristalizacão. Logo, o rendimento de CO + Hj
aumentará consideravelmente em comparação com as amostras de cristais não submetidas a uma
pré-sublimação. A Tabela 111.16 apresenta esse resultado, encontrando-se um valor de G(CO + Hj ) de
0,91 bem maior que aquele para. o caso de amostras que não foram submetidas ao processo de
pré-sublimação que foi de 0,27 de acordo com a Tabela III.7. Para as amostras de pó o valor de
G(CO + H,) , de acordo com a Tabela 111.15, foi de 0,88.

Quando as amostras são preparadas por adição de benzeno a uma solução aquosa de ácido
succfnico, a recristalização é rápida, devido a insolubilidade do ácido no benzeno. Obtém-se, então,
cristais pequenos e com muitos defeitos. Deve-se salientar aqui que quanto mais rápida uma cristalização,
menos perfeitos serão os cristais. Nesse caso encontrou-se que o valor de G(CO + H2) era de 0,78
(Tabela III.17). comprovando assim que, realmente, são os defeitos os responsáveis pelo aumento no
valor de G(CO + Hj ) para as amostras de pó de ácido succfnico. Portanto fica comprovada a hipótese
levantada nesse sentido, de que os sftios ativos representados pelos defeitos são os responsáveis pela
diferença encontrada no rendimento de CO • H3 entre as amostras de pó e de cristais na radiólise do
ácido succfnico.

Como no presente estudo foi verificado que o rendimento de CO] é independente do estado
cristalino do ácido succfnico, « que o rendimento varia linearmente com a dose aplicada, verifica-se que
o ácido succfnico pode ser usado como dosímetro, o qual seria útil na região de Mrad (megarads), ou
Hja, para medir altas doses em função do COj formado. Para usar o ácido succfnico como dosímetro á
necessário conhecer o valor de G para o CO,. Assim, de acordo com as Tabelas III .3 e III.4 foi calculado
o valor médio de G(CO }), sendo igual a 3,9; o qual é de suma importância para a realização dos cálculos
de dot» de radiação ao usar o ácido succfnico como um dosfmetro. Este é um ponto importante no
nosso estudo devido a que o dosfmetro de Fricke, bem conhecido e muito usado, é empregado apenas
pari doses relativamente baixas. Por outro lado, á importante salientar que, por maio de medidas de
CO • H j , nfo á possfvel aproveitar o ácido «uccfnico como dosfmetro, já que a formaçlo desses gases á
dependem* da condição (pó fino ou cristais de tamanho grande) em que se encontre o ácido, sendo que
O rendimento relativo 1 formação desses gases varia de forma não linear com o aumento da dosa ap'içada
ao sistema.

Como M foi mencionado no Capitulo IV, para realizar o estudo sobre as determinações

espectrais do ácido succínico irradiado com raios gama, o sistema utilizado foi ácido succlnico-etanol, no
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qual o etanol funcionou como solvente. Primeiramente, foram obtidos os espectros do etanol puro •
procedeu-se a determinação da potência de microonda. A determinação da potência de microonda é
importante uma vez que ela mede a intensidade da microonda que é enviada & amostra e é justamente a
absorção dessa microonda, por parte da amostra, que nos dá o sinal detectado por ressonância
paramagnética eletrônica (RPE). Ocorre que essa absorção, na condição de ressonância, é proporcional a
diferença de população entre os estados possíveis para o elétron. Um valor muito grande da potência de
microonda pode aumentar a população do estado superior, diminuindo a diferença de populações, a
potência absorvida, e, consequentemente, o sinal observado. Esse fenômeno é conhecido como saturação.
Assim, nas medidas em RPE devemos evitar essa saturação, fazendo-se as medidas espectrais abaixo da
potência de saturação.

No presente estudo a potência de microonda de trabalho foi determinada com base no gráfico
da Figura 4 .1 . sendo o valor dessa potência igual a 4pW, garantindo assim que os sinais observados não
sofram o fenômeno de saturação.

A determinação do espectro RPE do etanol puro e que foi usado como solvente, nos deu como
resultado radicais livres e o elétron preso (ep, representados na Figura 4.3. A altura do sinal do e~ foi
medida em função do tempo de espera para as medidas espectrais após a irradiação gama, para assim
poder verificar o possível decaimento desse sinal. De acordo com a Figura 4.2 conclui-se que o
decaimento pode ser desprezível, já que a variação das alturas dos sinais é mínima.

Um possível mecanismo representando o efeito da radiação gama sobre o etanol a 77 K que

proporcionou como resultado o espectro da Figura 4.3, poderia ser proposto como segue:

C H , - C H i - O H ' » C H j - C H , - O H * + e" t v ) 1 )

e • e (

C,H,OH* + C,H5OH • CHjOHÍ • C2H,Ô ou CHj-CHOH <vl-3 '

A Figura 4.4 apresenta o espectro da amostra de etanol puro submetida a irradiaçSo gama •
posteriormente a irradiaçSo com lâmpada de mercúrio. Apôs essa amostra sofrer a ação dos fotons
provenientes dessa limpada de mercúrio, observa-se que o sinal correspondente ao e~ desaparece, e o
seguinte mecanismo poderia ser representativo desse fenômeno:

C J H , O H ; + e; • CJHJOH + H

CjH,OH • H • CHj-CHOH + H, ( v ) B>

0 desaparecimento do sinal correspondent» ao e(~ é comprovado pela subtração entra o i

espectros da Figura 4.3 e Figura 4.4, resultando num único sinal singlete que representa o e'como pode

ser visto na Figura 4.5.

Depois de serem (eitas as análise» das amostras de etanol puro, obteve-» os espectros do sistema
etanol-acido succínteo. 0 exame da Figura 4.8, obtida a partir da subtração dos espectros dt Figura 4.6 a
o da Figura 4.4, mostra que a Figura 4.8 corresponde a um triplets. SupOe-se que assa trlplete é
composto por dois sinais: um singlete e um dublete. A largura do sinal central que corresponderia ao
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singlet* é da aproximadamente 14 G sando similar ao do elétron preso nas amostras da etanol puro da
Figura 4.5, como também ao valor publicado por Yoshida a Higashimura'27' • por Smith a Pieroni133'.

O seguinte mecanismo poderia explicar o que possivelmente ocorre no nosso sistema gama
irradiado:

C,H 5 OH - ^ — • CjH 5 OH* + e- ( V I 6 >

8 * f « (VI.7)

?"
HOOC-CHa-CHi-COOH + e~ • H O O C - C H , - C H , - t - O H

O singlete seria devido ao e~ enquanto que o dublete seria devido ao radical aniõnico do ácido
succfnico formado na equaçlo (VI.8).

Para provar essa última afirmação o sistema etanol-ácido succfnico gama irradiado foi
posteriormente irradiado com limpada de mercúrio. Devido a essa irradiaçSo o a~ desaparece
transformando-se novamente em um elétron móvel, conforme a equação (VI.9).

h .

Esse elétron móvel vai ser capturado pelo ácido succfnico da mesma maneira qua na equaçSo
IVI.8), formando o radical aniònico do ácido succínico. Assim, efetuando-se a subtração entre os
espectros da Figura 4.7 e o da Figura 4.4, espera-se que somente o sinal correspondente ao radical de
ácido succfnico seja formado, sendo o qua realmente ocorre, isto é, a formação de um dublete o qual
está representado na Figura 4.9. Esse dublete, portanto, poderia ser atribuído ao radical ani&nicodo
ácido succfnico:

?"
H O O C - C H a - C H j - C - O H

Como ai medidas espectrais e irradiações foram feitas • 77 K, espara-se que a rotaçJo da ligaçSo
C-C do ácido succfnico nâo ocorra am presença de etanol a tua temperatura, sendo assim somente um

proton do grupamento CH3- interage com o spin do radical -C-OH dando origem a duas linhas no
•

espectro RPE, correspondendo portanto a um dublete. O desdobramento para asse dubltte á de 27,2 G
sendo semelhante a 26,7 G do radical C , H , - C O O H ' " * ' , que é um radical aniônlco similar to do ácido
succfnico. Este fato vem confirmar nossa suposiçlo de que o dubleta das Figurai 4.7 • 4.9 podaria sar

atribuído realmente ao radical ani&nico HOOCCH,-CH, Ó-OH. Este radical aniônlco á a principal

•specie ionlca primária formada na radiólisa do ácido succínico.
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Por outro lado, verifica-sa da acordo com o Capítulo V, qua o dosfmatro da ácido succfnico á
fácil da preparar, da uso timplat a estivei a condições normais. A resposta dassa dosfmatro satisfaz a
sária da características essenciais para o seu uso, a saber:

1) A resposta á proporcional è dosa de radiação gama.

2) É independente da energia de radieçio gama.

3) Ê reprodutfvel.

4) Ê independente da forma cristalina am qua sa ancontra o ácido succfnico.

O dojímetro da ácido succínico foi testado satisfatoriamente no intervalo da dosa da 4,6 • 18,8
Mrad, comprovando assim, sua aplicação em dosimetria da altas doses.
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APÊNDICE I

O ESPECTRÔMETRO DE RESSONÂNCIA PARAMAGNÉTICA ELETRÔNICA

O espectròmetro utilizado em nossas experiências foi do tipo JES-ME-3 da JEOL LTD.
Apresentamos aqui uma breve descrição do aparelho e de suas características principais. 0 espectròmetro
RPE pode ser apresentado como sendo constituído de quatro sistemas principris: sistema fonte, sistema
cavidade, sistema de modulação e detecção e sistema magnético.

Siitemt Fonte

É o sistema no qual é gerada a onda eletromagnética que vai excitar a amostra previamente
disposta em um campo magnético. 0 espectròmetro opera na banda X, ou seja, a onda, gerada por uma
válvula eletrônica osciladora conhecida pelo nome genérico de "klystron", tern freqüência da ordem d*
9,4 GHz, situando-se portanto na região de microondas.

O "klystron" é protegido por um isolador que permite a transmissão da microonda, mas atenua
fortemente quaisquer reflexões na direção contrária è transmissão, permitindo que as microondas
circulem em um único sentido.

A freqüência da microonda é determinada por meio de um medidor de ondas e 5 variação da'
intensidade do feixe ou potência dá microonda é medida por um atenuador em miliwatts. A potência
máxima da microonda é de 200 mW.

A onda propaga-se por um guia de ondas retangular.

Sistema Cavidade

A cavidade de ressonância empregada, designada por JES-UCX-2, é do tipo de reflexão, É uma
cavidade cilíndrica de modo T£o • •. O acoplamento entre a microonda de entrada e de saída é feito por
um sistema em T.

O fator O mede a capacidade da cavidade de amplificar a intensidade da microonda. Ele 4
definido como:

vr freqüência de ressonância da cavidade
Q =

Ac diferença em freqüência entre ponto* em que a
potência cal * metade

Sendo o valor de Q máximo quando a freqüência de microondas é vf torna-se imponente que •
saída do "klystron" seja precisamente fixa aquela freqüência. Isto se consegue por um controle
automático de freqüência que mantém a saída do "klystron" na freqüência de ressonância da cavidade.

Para o acoplamento entre a entrada e a saída da microonda 1 cavidade dispOe de um pequeno
orifício, denominado "íris". Dado o emprego do sistema em T, outro e|uite á feito por ume agulha
refletori que é inserida no guia de ondai.
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Sistema de Detecção a Modulação

O espactrômetro tem como detetor um cristal diodo IN 23 que retifica a microonda

convertendo-a em corrente contínua. Quando o campo magnético aproxima-se do valor de ressonância, a

absorçSo de energia pela amostra provoca uma diminuição do fator Q da cavidade e um conseqüente

decréscimo rta microonda refletida, É essa variaçio que é detetada pelo cristal.

Para tornar discernível essa absorção de energia aplica-se um campo magnético de modulaçSo
cuja freqüência é 100 kHz. Dessa maneira, o sinal resultante que é registrado, é a primeira derivada da
curva de absorção. A amplitude da modulaçSo varia entre 0,02 e 20 G.

O sinal registrado é o sinal aumentado por um amplificador de banda estreita.

Sistema Magnético

O campo magnético aplicado 4 amostra é fornecido por um eletro-iml que gera um campo
homogêneo entre suas peças polares. Nos 60 mm que separam os polos do eletro-iml, a intensidade do
campo pode variar entre 500 e 13500 Gauss.

A estabilidade do campo é da ordem de 5 mG sendo que em uso prolongado ela se mantém em

torno de 70 mG/hora. Esta estabilidade é possível pelo fornecimento da energia por uma unidade que

consegue gerar uma corrente de excitaçto altamente estabilizada.

Uma regulaçSo efetiva do campo é assegurada por um elemento de efeito Hall qua é parte

Integrante de ume unidade de varredura linear de campo. Esta unidade permite ainda: varredura rápida

d* campo; varredura linear em efeitos de histerese e saturaçSo de fluxo; leitura da intensidade do campo

em um moctrador digital • grande intervalo da varlaçfo do campo.
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APÊNDICE II

PROGRAMA USADO NAS SUBTRAÇÕES DOS ESPECTROS OE RESSONÂNCIA

PARAMAGNÉTICA ELETRÔNICA, (LINGUAGEM FORTRAN-IV)

SUBTRACTION OF ESR SIGNALS A-FAC*B

DIMENSION A(300) ,B(300) ,C(300)

READ(5,10)NA

NO OF ADDRESS

10 FORMAT(14)

READ(S,20)(A(IA),IA-l ,NA)

ESR SIGNAL OF A (FIRST DERIVATIVE)

20 FORMAT(1OF7.1)

READ(5,20)(B(IB).IB=1,NA)

ESR SIGNAL OF B

WRITE(6,110)

110 FORMAT(1H1//SX,'FIRST DERIVATIVE ESR SIGNAL OF A'//)

WRITE(6,120)(A(IW),IW-l,NA)

120 FORMAT(1M / ,10(3X,F6.1))

WRITE(6,130)

130 FORMAT(1H1//5X.'FIRST DERIVATIVE ESR SIGNAL OF B'//l

WRITE(6 ,120) (Bf./hf) ,JW*1 ,NA)

READ(S,10)NI:AC

NO OH FACTOK

DO 200 J-l ,NlAi:



ei

Al'. l i

C MULTIPLICATION FACTOR

30 FORMAT(F5.3)

DO 100 I- l .NA

SIG»A(I)-FAC*B(I)

C(I)-SIG

100 CONTINUE

WRITE(6,14O)PAC

140 FORMAT(1H1//5X.1SUBTRACTED SIGNAL NAMELY (SIGNAL A)

1FAC*(SIGNAL B)' . S X . ' F A O * , F 5 . 3 / / )

WRITE(6 ,120)(C(KW),KW-1,NA1

200 CONTINUE

STOP

END
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ABSTRACT

lS
A study * • • * mad* of the effect of th* gamma radiation dosa and of the particle t i n of succinic acid (fin*

powder or large crystals) in relation with th* formation of COj and CO + H 2 , which are th» main gaseous products of

radiolyiis. A different yield of CO • H2 « A found when the succinic acid JEt used as powder compared to th*

material in tha form of '-Tge crystals. The reason for this difference was searched, studying the influence of heating and

sublimation of the succinic acid prior to irradiation. The influence, in the mentioned yield, of the surface area of

succinic acid partidas, of the presence of oxygen (air) and of the rapid recrystallization of the aciddaaWalso studied.

is.
The formation of intermediate species in the radiolysis uf succinic acid MB» examined. The system used

etfianolsuccinic acid at 77 K. Analysis M M made using an electronic paramagnetic resonance spectromet* .

he possibility of using succinic acid as a dosimeter for high level gamma radiation dosas.
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